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VII.l.. Introducció.

Les reaccions entre l'àtom de bor en el seu est« fonamental, B( 2P), i molècules del
upus R4H <t«ü «Hall flUtafetà te constituït un» intéressant area de recerca degut t
U importància Mi processo« d'oxidació involucrat* en les reaccioní de combusúoU).

En fase gis, làtom et bor reacciona tmb H2O, HjOf » esters i »kohols donant lloc g
diferents productes d'oxid*ciól2-5]. Tinrruneix. M s'hi trobat cap treball que parli del
procés reactiu entre lira» de bor i el grup OH, malgrat l'interès que pugui despertar
l'estudi comparatiu de l'csmcntai procés amb d'altres que involucrin derivats del radical

(t-OH).

En aquest capítol, i per raons à» la seva «treta relació amb la reacció B+fyO, el
procés reacQu que estudiem podna expressar-se mitjançant:

B(2p) + CHí^) — » (HBO ó HOB1 — » productes

on les espècies HBO i HOB representen en principi, i sens« prejutjar res respecte a
consideracions energètiques i d'estabilitat, possibles intermedis dinàmics.

Experimentalmeni, fins fa relativament poc temps, l'intermedi HBO no havia estat mai
detectat en fase §11, En un estudi del procés reactiu entre el diborà i el monòxid de
nitrogen'"', s'havia suggcnt i'cxistència de l'HBO com un intermedi que conduïa a li
formació del seu trimer HjBjOj. Aquest ú que ha estat detectat en nombroses reaccions
que tenen lloc a altes energies" "^ *i Tots aquests resultats experimentals semblaven
assenyalar que l'HBO podia ser un intermedi de cura vida.

Lory i Porter l'any 1971 varen aconseguir l'espectre infra-roig de l'HBO' 12' en una
matriu d'argon. El fet que aquest intermedi no hagués estat detectat mai en fase gas, feta
pensar en la possibilitat d'un temps de vida curt i, d'acord amb aquesta suposició,
Kawashima i altres varen utilitzar una tècnica de descàrrega modulada pa a detectar el
senyal d'absorció de l'HBO produït per l'acció de l'esmentada descàrrega en una barreja de
B2H6 i 02 o NOÍ6) . Posteriorment, els mateixos investigadors^ ' ̂  varen obtenir l'espectre
de .nicro-ones de l'intermedi HBO, determinant la seva estructura molecular així com les
constants relacionáis, de distorsió centrífuga i d'acoblament de quadrupol nuclear dels
í$ètopiHlIBOiHloBO.
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El fet que l'espècie HBO sigui esubleH 2.1 3) j qv^sT^posuait com t intermedi de {
rcaccióí6! fi atraient l'estudi diñarme d'aque« stem, i en particular h possible reacció de
foniuK;iódelTlBOapartirdeboriiòmicir»dkyüiOH, rmlgrttnohiver-hicap evidencia I
experimental que indiqui que l'esmenta! intennedi es fonni • través d'aquesta reacció. Es
ba»^K^,ittUtaHKwp9^miAM^«teattHinpoitrttkteicncM 1
d'una molécula triatómica estate. Nome^ c- ^»$ que 1» reacció procedís » través de la
fwrnació d'un complex de llarga vidai 14lqu condicions adients, pogués experimentar
col·lisions desactivants, caldria esperar que, eventualment, et pogués formar con a
molècula estable.

Deixant de baix«: tot el aue sia dit fins ara, el fet que com • molècula producte pugui
aparèixer la diatòniica BO dóna un mtei^ addidonal a l'estudi que s'ha ponat a terme. Són I
moltes les reaccions d'oxidació del bot en que sia format l'òxid esmentat amb detecció de
quimüuminiscèncial ' ̂ '^l En tens els treballs aques^feriònKn ha estat justificat en base a I
la formació de la molècula BO en un nivell vibracional força alt (v'« 17) i al posterior *
acoblament entre aquest nivell de la superfície 2£* de la diatómica i el nivell vibracional »
v'=4 de la superfície 2FÍl 1 ' És a dir que si es forma BO en un nivell vibracional adequat, *
degut a l'acoblament del què parlàvem, podrí haver-hi un pas des de la superfície
fonamental de la diatómica fins l'excitada, per a decaure finalment altra vegada a la I
fonamental amb la consegüent emissió de quimiluminisoència.

i
H treball que sia realitzat està orientât principalment cap el coneixement del temps de

vida del complex de col·lisió així com cap a l'estudi de les distribucions vibracionals dels f
productes. f

VII.2.-Consideracions sobre la superfície d'energia fotencial.

VEJ.1.- Càlculs realitzats

Amb el mateix criteri ja explicat en capítols Anteriors, prèviament al catail W¥6-3IG**
dels punts estacionaris de la SEP fonamental del sistema HBO, sia dut a terme un estudi
més extens a nivell MNDOt17) emprant UM versió modificadaí18) del paquet de
programes MOPAd 19l D'aquesta manera, ui i com sia vist, hem localitzat els punts
estacionaris d'in teres : mínims i estats de transició, així com els camins de mínima energia

I
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que els connecten. La caracterització dïls punts estacionaris con t o fa
transició s'h« dut a tenne de la manera habitual.

UM vegada retlinat l'estudi dels camins de mínim« energia t nivell icmiempíric, varea
iniciar-sc els càlculs HF/6-31G** a panir et tes estructures ctlcuiades amb l'MNDO i
també es cartcteritzaren dos intennedis, però au el menys estable em marcadament
ang'üar, tal i com ja s'ha explicat en cl Capítol V (vcurt les Taules V. 10 j V.20)

B perfil energètic corresponent al càlcul MNDO. pot obscrvar-sc a la Figura VIM on
el aero d'energia s'ha considerat igual a l'energia dels rractius ( B( 2P) • OH(20 ) )

- 100.0 -

-mo-

Figura VII.l. Perfil energètic de la reacció B(2P) 4 OH(2ri) (Càlcul MNDO), Les
energies vénen donades en kcal mol-l.

H perffl energèoc corresponent als càlculs MP3/6-31G**//HF/6-31G** es pot veure a
la Figura VII.2, on 11 fa referència a l'intermedi lineal i 12 a l'angular. En aquesta
representació també s'ha pres corn a zero d energia ta dels reactius oi el seu electrònic
fonamental.
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0.0

• 100.0 «

-200.0 -

•OH

» 11

Figuri VIU. Perfil energètic de la reacció B(2P) + QH(2ri).<Calcul ab inîtio). Les
energies vénen dorades en kcal mol1.

En les representacions gràfiques an enors, pa* tal de facilitar la vi suali tzació del procés
reactiu no sia tingut en comp.c el cuntí BH(r.3FI) + CX3P), ja que et els dm tipus de
càlculs realitzats, resulta ser un canal força endotèrmic. Fent un estudi comparatiu dels
resultats obtinguts pot observar- se que

a) El valórele l'eioef|ie¡tat de h reacció B(2P)+OHí2n)— » BOC2!*) * H(2S) és
molt semblant (84.84 kcal mol'1 és el resuïtat del WIDO i 83.06 kcal mol*1 el del

MP3/6-3!G**//HF/6-?!G**).

b) l.'aiçada de la barrera pel pas II - — » U obtmguoa amb 1 MNDO és aproximadament
un 14% més gran que en l'altre tipus de càlcul.

c) La diferència energètica més acusada s'obté per a l'estabilitat relativa dels dos
mínims ja que mentre a nivell MNDO és d'aproximadament unes 17.3 kcal mol*1, la que
prediu el càlcul ab és unes ires vegades més pan («47.7 kcal mel*1). En altres
treballs ea què s'estudien ambdós minimsl2'2^-22) també es troba una gran diversitat en
qua« a la predicció de la diferencia energètica enw dto.

d) Pel que f a a la energia relativa de l'intermedi més estable HBO respecte dels
reactius, ambdós tipus de càlculs donen ma descripció força s-milar, encara que ei mètode

I
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Càlcul et tra/tctòrits: Bf*P) T OH^H) 139

scmiempíric predw HM major (-3.5% ).

e) En quant • la granem dtl§ estacionaris m general, deixant a pan la marcada

angular en §1 càlcul ab initio), el mètode ratepiric Atoa unes distàncies d'enllaç
lleugerament més curtes per alt intermedis i lleugerament més llargues per a l'estat de
transició,

VIÏJL2.» ÇafytetfajkgBeijie la ffBP.

U fundó analiâca triada pa tal d« realitzar el càlcul de trajcctònes ja lia estat descrita
en el Capítol VI (veure Taula ¥1,4). La SEP dóna una bona representació de l'intermedi
HBO ja que ¿s ei que s'ha escollit per a fer l'ajust, l'alçada component a la t- \rrcra
d'isomeritució HBO-KOB esa sobrevalorada m unes 4 kcal mol'1 i el mínim angular
HOB és 0.28 kcal mol'1 més estable que el que haurà de ser segons el càlcul Mr 3/6-
31G*"//HF/6-31G** Tal i com s'ha explicat en el Capítol VI, la geometria de l'estat de
transició està força ben descrita no passant en canvi el mateix amb el mínim HOB, la
deseripcie ad qual no hem aconseguit millora/. Aiutitzant aquest fet cal espenr que, degu'
a k gran exoergicitü cie la reacció, ne tingui massa importància,

Lt superficie auí obtinguda és mob repulsiva pel que fa a l'aproximació col.lineal de
l'àtom de bor al grup OH, però es força atractiva en quant a k inserció del bor al mig de
l'enllaç OH.

A tes Figurei VI.3 -VI.3 del capítol VI ja s'han mostrat tres diagrames polars
corresponents a les corbes de nivell Je la SEP emprada. A les Figures VII.3-VII.4 es
poden veure els contorns d'energia corresponents a l'aproximació de l'àtom de bor cap a
l'oxigen amb un angle d'atac B-O-H fixat. Tal t com es pot veure e« els gràfics
corresponents, per a valors de l'angle B-O-H iguals a 70 i 100°, la superfície es fa molt
repulsiva, comportament que e* manté per a valors superiors oci angle. Les corbes
de mveU corresponents a la inserció del bor a l'enllaç O-H estan representades a la Fi jura
VILS, en la qual s'indica el vate de l'angle B-X O, on X representa el punt mig de l'enllaç
O-H. U diferència d'energia éntreles corbes de nivell és en tots els casos igual a 1.0 e V.
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0.4 1.4 2.4 3.4 4.4

eOH»40*

Figur« VII.3.. d'energia potencial. Aproximació és l'àiom (te te a
l'oxigf a amb l'angle B-O-H m el gràfic. L* separació
energètica entre corbes consecutives Is igual t 1.0 eV. Les

BO en ordcMOcí i CW en abscises, venen donades en À.
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0.4 1.4 2.4 i.4 4.4

BON.70*

0.4 t.4 2.4 3.4 4.4

BOH«100'

Fi furt VII.4,- SufK-fícici d'energit potencitl. Aproxinució de l'àtom de twf •
l'oxigeu amb l'tngle B-O-H indicat en el gràfic. L» separtció
energètic* ^ntre ccwbef consecutives Is igutl • LO eV. Les
distàncies, BO o ordenades i OH en abscises, vénen donades en A.
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0.4 1.4 2.4 i.4 4.4

B-OH.60*

B

l

l

1

0.4 1.4 2.4 3.4 4.4

B-OH.90*

Figuri VILS.- Superfícies d'energia potencial corresponent t li inserció de l'àtom
de In» • l'enllaç O-H segons l'angle d'tüic indien m §1 gràfic. U
separació energètka entre corbes consecutives és igutl t 1.0 eV.
Lei distancies, BX en ordenades i (Ai en abscises, vénen domara ca À.
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Tenint en compte la gran esttbiutaî de l'intermedi HBO, sembla lògic esperar que li
majoria de les trajectòries reactives sondegin aquest pou i que després puguin arribar •
productes o W directament o W passant primei per i'altre pou corresponent • l'intermedi
angular HOi. Aliè no obstant, malgrat «1 que t ve n turar-se i partir de Ics
característiques de la SIP emprada, la confirmació deJteitivi del mode et reacció sempre
ha de passar per un càlcul de trajectòries.

VIU.. Mètode «e trajectòries elàstiques.

Vm»Í«* Pe la superfície de potencial a i§ dinàmica dt

La via directa des de la superfície de potencial fins la dinàmica de col·lisió pasa per la
resolució de les equacions de Hamilton del moviment:

i « l , 2 , . . . . , 3 N (VII.l);
<fpï

on H=H(q | , oj,..., qjin; p|, p ; . . ^ cl HamUtonià clàssic del sistema.

Les equacions (Vu. 1) constitueix- un sistema de 6N equacions diferencials de primer
ordre i encara que en principi són per a qualsevol de coordenades, una bona
elecció del que s'utilitzi facilitarà notablement el càlculf23'

En un estudi dinàmic del tipus àtom-molècula diatómica ( A-t-3C), el sistema de
coordenades que més sia emprat ha estat l'anomenat del centre de masses, en què es trien
tres coordenades Q], %, % per a especificar ta posició de l'àtom C respecte de B, tres
més Q|, %, Qg per tal de donar la posició de l'àtom A en relació al centre de masses de la
molècula diatómica BC i finalment to tres últimes Q?, Qg i 09, defineixen la posició del
cent« de masses del sistema triatòmic. Les tafmmxm de te noves coordenades en funció
de Ics coordenades cartesianas (q}t q2, %), (44, q§, q¿) i (%, qg, %), dels àtoms A, B C.
respectivament, vénen donades per.
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j-1,2,3. (VIU)

m M

An* aquén owvi d Harraltoroa de) sistema mà igual t

H«zjL

00 PK * ̂ AJC
respectivament

9 3 1

•ÍP?+J¿~ Z1*?*^ — ̂ ^
J** J* ^ JF"^

l*V(Qi»<^, ...®%) (VIU)

són tes masses reduïdes et li 'atòmica BC i del sistema triàtomic A+BC

1

!
i v(Qi.Q2- ....Qo) és la funció d'energia potencial, que és independent de

Ics coordenades del centre de masses.

Amb la nova definició de tes coordenades les
mitjançant.

A nartir Aft \

3H.Q. _Mmp¡>
örj O^j

I'^niiQ/^iA í V IT 1\ •>• nrtf uoitr* ntt*«

equacions de Hami 1 ton, s'expressen

>-j~r (VII.4)
* í̂í

]
]»
1
1

i si Pj, P| i f g són constant« del moviment, el Hamiltonià es pot simplificar:

(VIM)

i si a més introduïm Rj. R2 i Rj, definides tal com s'indica i tenim en compte la seva
amb ics coordenades Qj (j= 1 , 2, .... 6):

1« I

J

____ ___
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EP?*:KrL-£lí*V(t,»Eltls) (VILi)— * 2üAjcjj j

Per tal de detcrminir l'evolució de Qj i Pr doncs, s'haurà de resoldre un sistema de 12
equacions diferencials, li qual cosa implica rcspecific»nó de 12 variables dinàmiques,
necessàries per i definir ks condicions inicials de cada col.íisió

Inicialitzacjo do les variables.

Si la direcció del vector veloci tal relativa inicial vr es considera igual a la de l'eix t

(Vll.f)

i si a més s orienta el de coordenades de manera q jc l 'àtom À i el crntre de masses
de la diatómica BC es trobin en cl pla y-z, es nndrà.

cm b és el paràmetre d'impacte i p és îa distància inicial entre l'àtom A i cl cenmî de masses
de BC, que haurà de tenu- w vate pura gran per tal d'&sscgurar que la interacció que hi
hagi cune l'àtom i la molècula diaiòmica sigui inapreciable. Especificats els valors inicials
per sis de les variables encara en queden sis més.

Considerant la molècula BC en un estat vibro-rotacional donat v.J. amb una certa
energia E, j , llavors:
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M l'cncrgii potencial vibracional està per «ü funció de Mme i l'energia
rocacion*! é« U corresponent t un rotor rígid

U resoludó d'aquesu equació en el pimt <k retrocés ("turning point", k » 0), pennet
detenninar els vates màxim i mínim de la distància intcrnuclear, R+ 1 R., corresponents a
l'esuu de la molècula diatómica especificat pels números quanties v i 1. Degut a aquesta
discretització de l'energia de li molècula diatómica t l'hora d'especificar tes
condicions inicials, les trajectòries s'anomenen quaaidàaique«. Tanmateix, una vegada
iniciada, l'evolució temporal de la trajectòria està piada únicament per ies lleis de la
MKftofeftOfci

Els valors de R+ i R. serveixen per a conèixer la distància internuclear inicial R de la
diatómica, la posició de la qual es defineix fem ús de coordenades polars esfenques (R, 8,

(VII . 12)

Triant com a valor de la distància imemuclear inicial o W el valor de R4 o bé cl de R.,
es simplifica l'elecció de les tres vanables que ens queden ja que:

1̂ - tal d'especificar P|0, P2°» Pj°, «om& cal fixar l'angle f\ ea« el vector moment P
í un vector triat amb la direcció perpendicular a l'eix molecular. Si aquest vector es defineix
com RXK, on R té la direcció de l'eix molecular i K és un vector unitari amb la direcció de
l'eix z, resultarà:

cos<t ;os9sinTi)
- T {coü&conï - sin^cosetinrt) (VII. 15)
» P sinBsmT]

És a dir, ja que Q*0, P4° i P$° sén igual x a zero, les 9 variables que s'han d'inicialitzar
sen vr, b, p o Qj°, v» J, Rf 8, $ i i\. En l'estudi de trajectòries del sistema Í(2p) +
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QHffiD» ftt • un« condicioni especificada (tp t» J) i conadrrant alternativament 1+1
IL com • dtaÉKfe tafcmelür de to diatómica, te resta de condiciooi te «ut

V1I.4.. Càlcul de tai trajectòria

UM wntt nillonddtt) M programa CTAMYMl ̂ 1 i h funció
d'energit potencial representada per l'equació (VI. ü), l'ha dut a temé in càlcul de
trajectòries quasiclàssiques. LA integració de te equacions del moviment ha estat resolta
numèricament combinant els dos algorisme» Runge- Kutta order-predictor (quan gnu) i
order-corrector (onii grau) amb un ps d'integració fixat (2,5. 10" ̂  s). Es va imposar ta
condició que U conservació de l'energia i dd montent angular no donés un errar superior ai
0.01%, Ben aviat es va veure que te trajectòries sen faca complexes i de llarga durada
(principalment a baixes energies). Una bona mostra de te trajectòries realitzades va ser
sotmesa a una "back-integration" i la majoru d'elles tornaven a te condicions inicials.
Aiiò no obstant, cal dir que algunes d'elles mostraven una mala convergència quan es
disminuïa el pas d integració, fet que ja havia estat observat amb anteriaritetl^J,
principalment en superfícies mato pous força profunds.

Les diferents condicions inicials han estat triades de manen que et pugui estudiar la
dependència de la secció eficaç amb l'energia relativa, l'efecte de la varució de l'energia

i rotacional dels reactius en el valor de ht secció eficaç de reacció i en tes
distribución* angulars i sobre iot la influencia que pote tenir aquestes modificacions en el
mode de reacció.

VII.4,1.» Seccions eficaces de reacció i dependència de la constant de velocitat amb la

S'ha començat l'estudi amb el càlcul de te seccions eficaces de reacció a diferents
valors inicials de l'energia relativa í amb h diatómica OH(2il) en el seu nivell vibro-
rotacional més poblat (v=0,1*2) i després s'h* continuat el càlcul modificant el valor
inicial de te energies vibracional i rotacional.
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s,® (VlUe)

«fata paftniM dtapMtt pr damunt M quäl c«p trajectòria no é» reactiva,
i Nr i N( són el Ano dt col·lisions réactives 1 totals respectivament. Per tal de fer una
estimació de Tenor m «l dleui de te Mockm de mode s'utilitza l'expressió següent:

CVII.I7)

A ta Taula VEÍ es donen di vîtes (tels resultats obtinguts pa- al nivell vibro-
rotaoonal de la molècula OH roés poblat (v=0,J-2).

FAULA. VII.l

Número et trajectòries, paràmetre d'impacte màxim i secció de reacció total.(OH(2ri),
v-0, J.2).

1,/eV

0.005
0.025
0.030
0.040
0.060
0.080
0.100
0.200
0.300

N,

728
496
663
749
667
900
604
636
844

N,

m
363
491
566
484
667
459
454
600

W/A

5.70
5.00
4.90
4.70
4.70
4.60
4.50
4.45
4.30

S,/ Â2 a,

70.8
58.3
55.9
52.4
50.4
49.3
48.3
44.4
41.3 í

M*

.7

.5

.3

.1

.2

.0

.1

.1
).9

U variado de U sccxió eficaç de reacció amb l'energia relativa es pot visualitzar millor
amb l'ajut de li Figura VH.6.

J
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Figura VII.6.- Secció de reacció vs energia relativa.

L'ajust analític corresponent a la variació de li secció eficaç de reacció amb l'energia
relativa c$ pot dur a terme rnirjançant la següent funció:

(VII .18 )

Fent m ajust lineal per quadrats de la funció anterior, s han calculat le§
constants C i d:

(VII.19)

obtenint- se els vito de C » 35.32 A%¥)* í d » 0.13.

Un comportament d'aquest tipus es preveu per • reaccions sense butera en el camí de
mínima energia, fm exemple, aquest mateix tipus de dependència de li secció eficaç de
reacció mJb l'energia la mostren, entre aloes, els sistemes CX'D) + K^SJ, treball en què
s'ha utilitzat Ma superfície de potencial DIM, i O* * H2^·^l estudi en què sia emprat
una superfície de potencial LEPS + IDll31!.

Si tenim en compte que la velocitat tèrmica, per a l'estat (v, J) estudiat, et pot



obtenirintegrirttUiecciócfk^ckíticckicnfunciótkrencrfi»:

00 <vrel Sf> é« cl promif de te distribución! ai Maxwell-Boltznan <k to velocitats
relatives (o de les énergies de col·lisió) • to temperatura T» llavors m h secció eficaç ve
donada per una expressió com h representada per l'equació f¥tt II), i arriba t:

(VII.il)

cm F(z) ai l'anomenada funció ¡

Ei te condicions estudiadev la dependència de la de velocitat ami» la
temperatura és del tipus:

(¥11.21)

on K ve donat per

(VII.23)

També s'han calcukt te seccions de reacció variant l'estat vibro- rotacxxuü de
la diatómica OH, els resultats corresponents es poden veure a la Taula VII .2 per a un valor
de l'energia relativa de 0.04 eV. Sia tritt aqur st valor perquè és molt proper al valor de
l'energia relativa mitja a una temperatura de MO K (<Ef> * 00388 eV), i fiu observat
l'efecte de l'increment de l'energia vibracional, així con l'efecte de la variació de l'energia
rotacional.

VIL4.1.1.. Efectes de leí excitacions vibracional i rotacional sobre laseccJ eficaç.

De l'anàlisi dels resultats que es mostren a la Tanto VII.2, i considerant d nivell
rotacional met poblat de I OH a to temperatura de 300 K ( J»2), es desprèn que l'excitació
vibracional de to molècula de v*0 a v*l pràcticament no fiï canviar el valor de to secció
eficaç ja que només es produeix m augment d'aproximadament 1*1% que cau dins de to
pròpia imprecisió dels càlculs.

f

J

J
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TAULA VIU

0.04 eV.

<OJ) A« (W) CU)

N,
Nr

t»m*fí
%M2

+1*

en
444

k S.I

313

U

141

566

4,1

S2.4

1.1

04

m
4.1

31.1

U

O?

4M

4.f

SU

1.3

m
404

SJ

SSJ

1.3

Tal i eon m pot obwrro m la taula anterior, i malgrat que l'excitació vibracional w»
el vtlor de la secció eficaç, el miter M paràmetre d'impacte màxim, bj^,, creix

« augmentar el continfut vibracional (passa át 4.7 A a 5 J A), meno« que li probabilitat
wt& fWDGMyí flÍ8flBlHidMÍ flPt^MÖMHNftKBM^MBMI C9B MM «(JnMp fiBBO l ^

B creixemoit de b ,̂ trab l'energia vibncionaJ e«à d'acord amb l'augment de l'amplitud
et la vítatele dánica, ja que aquest fa b que s'amplií l'interval ¿e paràmetres d'impacte
reacout. Segons això podnetn esperar que la node efkaç reactivi augmentés notòriament,
li qual cosa M passa ja que tai i com tai A ta prahiliiJtol de iMcriò disminueix. UM
pouiMe interpretació d'aQucst fet pot donar-se en base a les característiques fonamentals de
te SIP emprada i del comportament de to trajectòries reactive*. Til i eon wmm ate
endfc vam (apartat VH.4.5), ia major paît de te trajectories reactives corresponen • in
procés d'uiserctó de l'àtom ai bor a 1 enllaç de hi molècula OH, fe que implica IM foru
distorsió del mateix, to quai cosa permet classificar to Iff com HM superficie amb m pon
remuai í és ben conegutl^l que, w aquests tipus de superficies, l'tugment de l'energia
vibracional desafavoreix la reactivi«» contràriament al que passa quan el pou et avançat
Sembla que en el cas que estem estudiant, els dos efectes esmentats (augment del paràmetre
d'impacte i disminució de te reactivitat) pràcticament es compensen, amb la qual coïa la
secció eficaç gairebé M canvia al \ariar l'energia vibracional del diàtom.

Pel q«e fa referència a l'efecte de l'energia rotacional sobre U reactivitat del sistema.



que no s'ha fet un estudi exhaustiu m aquest sertit, s'observa que l'exci t*cio I
mentre que excitacions superiors fan que te secció eficaç comenci É augmentar, ist a dir, l
que SR(J) sembla presentar m mínim per a un vaior de J, o un« energia rotacional,

!ha esut objecte d'estucs d'imerpreució en eUdanmanysI33].

rotacional, pot interpretar-se en base de l'anomenat efecte d'orientació. En el sistema que

si degut a l'elevada velocitat de rotació l'tnisotropia de la SEP en la vall d'entrada es
perdés, almenys en put, i ei sentís com m potencial promig. És l'anomenat efecte

El •'que la disminució inkhal de li secció efx^ de reacció en funció de J és un efecte
r 'ai p« verificar-se per la presencia d'un mínim en S^J) emprant w senzill model
prapoMi per Saihyamunhyl^l. Segons aquest model el vite de J mínim per al nota«
sistema es »ótete en J-41 segons el valor previst • partir del gràfic que es dóna en la
Figura VII.7, en que es mostra te variació de te secció eficaç en funció de J, e« vol»
aproximadament § J«3, de manera que, a parte d'squest valor mínim de J, augmentant
l'energia rotacional s'ha d'observar m creixement de te reactivitat. Val a dir, que per a
donar un valor de I mínim lotalment fiabk, caldria observar te variació de te reactivitat amb
un conjunt de valors de J més ampli que IcstudiaL

i

implica 1§ inserció de l'àtom de te • l'enllaç de te diatómica. Quan te molècula no gira, i a
energies de col·lisió pro« baixes (con és el cas d'E, « 0.04 e V), i mesura que l'àtom 1
atacant s'apropa, aquella té temps d'orientar-se segom el camí més favorable, però donant
energia rotadonal a U molècuïa hi ha una tendèncu a apartar-U d'aquest cam^ 1
a configuracions que sén mis repulsives. ÉS d'esperar que, en aquestes situacions, *
disminueixi la reactivitat del sistema mentre ei va augmentant l'energia rotacional. Per a |
valors prou alts de l'energia de rotació, l'orientació afavorida serà accessible amb te i
mateixa probabilitat que qualsevol atoe por ato diferents J i ca coMeipl^rfi» a partir d'un

gT^

J
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Figura VlLf + eficaç de reacció m de 1.E,4UM eV.

V1I.4.2.- Distribució ani

Investigant la dependencia angular él la secció de reacció m el de

masses (C.M.) es pot obtenir força informació sobre 01 mécanisme de reacció !,,

coneguiH4) que l'observació d'una clara anisotropia per ato productes, és senyal que la

reteeió no procedeix vta ia formació d'un complex de llarga vida« « CMVÍ si la duració de:

proeé* reactiu is prou pan « comparació al període rotacional del possible inionieéí» pot

dk-ie que s'ha perdut la memòria de la direcció inicial dtte leactmi í livwi la éiaríbueíé

angular presentarà simctna "forward"-"backward"

Les distribucions angulars de let molecules dt producte a alfa»» enerpei de col·lisió

vénen donades p« el de col·lisions reactives m què to molècules de productes

surm dispersades en l'interval angular 8-8+A8 on o és l'angle d'scanenng (e« el

sistema C.M.) amb §10 definit respecte li direcció d'avanç et l'àiom incident, i que et

relacionen amb la secció de reacció per a definir ta seccions polanl23'35] expressades

(VII.24)
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i que es

CtlUi)

EnlciRguTMVn.8
de reacció % (E.9) enfront delí intervtli ei l'«i|le d'icaöering 0, corresponents •

vibro rotacional« de ta dUtòtnic* CM Í • vîtes de l'enerfU
relitivft de coi.iisió.
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Figuri VILA- Seccions ptan de reiccto de l'angle d'sctnenng per a les
condicions que s'indiquen.(evedon»t en gnus i q, en 0.1 x À2/°).
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Fifur« VH.9.- Seccions pol» ^ de reacció enfront cie l'angle d'scattcnng per a Ics
condicions que s'indiquen.(6 ve doiuuen graus i q,, en 0.1 x A2/9).
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156 Calcul de trajectories.
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Figuri VII.11.. Seccioni polars de reacció enfront de l'angle d'scanering per a les
que$'itxliquen.(9vedon«ten j ^ a u s i e n O . l x



Câkul de inyectaría: B<2P) + OH(2 fi) I
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Figura VII.I2.- Seccions polars de reacció enfront de l'angle d'scattenng per a les
q e n O . l xÂ2 /°) ,
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Figur« VII. 13.- Seccions de reacció enfront de l'angle d'scattenng pa a te

condkiom que s iixliqucn.01« dona en gnu» i q, en 0.1 x A2 / °).
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La distribució angular calculada presenta ta qualievol mi m lleuger predomini és
caràcter "backward" encara que en molts tf Ms il gairebé simètrica fil voltant dtls 90°.
Aquest predomini del caràcter "talMMri" A mes acusat t M» ««p» de

Cal observar que te simetria de to distribució angu 1er de productes té •
augroentarconsiderBtteniwíqutni'iiKroni»^
d'encigies relativei comprès entre O 005 i AM tV to relació "forwardH-"b8ckwardM (tTb)
no supera en cap cas el valor de 0.7, augment« fins a 0.77 quan l'energia és igual a 0.1 eV
i arriba ah vatoa de 0,% i 0.95 quan l'energia patsa avala 0.2 í 0.3 e V respectivamcnL

Quan es varu l'estat rotacional de la diatómica OH, per E, « 0.04 e V i v » O, la relació
f/b no canvia gairebé gens, mentre que l'augment de l'energia vibracionaJ porta a una
tagen disminució de to simetria m to distribució angular de les molècults de producte,
augmentant el caràcter "backward". A to Taula VÍI.3 es poden veuve els resultats obtinguts
per a tes relacions "forward" "backward".

TAULA VIU

Relacions f/b obtingudes en tes condicions especificades.

1,/eV (vj)

0.005
0.025
O.Ö3Ö
0.040
0.060
0.080
0.100
0.200
0.300
0.040
0.040
0.040
0.040

(0,2)
(OJ)
(0,2)
(0,2)
(0,2)
(0,2)
(0,2)
(OJ)
COJ)
(0,0)
(04)
(0,1)
(U)

0.68
0.69
0.55
0.62
0.67
0.63
0.77
0.96
0.9$
0.64
0.67
0.64
0.58 j

I
1
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Càlcul de trajectòries. B(2p) + OHpn) 161

A excepció (teU resultau conttpooentt »1$ vtk« me» alts de l'energia estudiw», la
predomini

q ue es vg perdent • mesura que l'energia reUti va de coï.Utió augmenta, tal i com é*
desperar. Aquesta lleugera asimetria en les distribucions angulars te estat observada en
altres estudis tant te tiptw üW^̂ "̂  cora experimental*! 36J, encara que en la majori*
d'ells U dispersió pmkimnnam ai U "forward". Aquesta manca de simetria és explicada
m one a ï'exisíè nci* de coaoptexea d* curta vida anomenats "osculating coraplexs", els
quals mm m temps de «d* mitja de l'ordre d'un période fQttetaÉP^Wl que BO és
f per * que cís produces hagin perduï ton It memòria et to direcció del vector
viioeitit relativa iiucial, fr an* !« qual cena part de te rimeoia Vu m peni.

VII.4,3.» Perfecte nJlftClCWml ¿C) CQCIOlCS dC ·ftJÉÜ?*ó í >gtnn< nag de IM trajectòries

rtactivrs.

Si en apropar-se els reactius es forma un cotnpfc;*,, areb d temps de vida prou gran per
t dur a terme unes quantes rotacions abam de divsocmr, els productes sortiran dû
Simètricament tai i con ja sia indicat. Tanmateix, en aquest estudi només s'ha pogut
observar la dispersió simètrica dels productes a part« d'un cat: valor de l'energia relativa de
col lisió.

Em l'estudi del sistema Of ' D) - H2, Whiüock' 28¡ i altres descriuen aquest fel, en base
a que a baixes energies de colJisió, la reacció té lloc a través de k formació d'un complex
amb un ïemps de vida més petit que el període rotacional mentre que en augmentar l'energia
M ha una transició cap s la formació d'un complex de vida més llarga.

En el sistema que s'està estudiant també sembla que pugui passar el mateix i aquest fet
es pot entendre millor comparant d valor del període .otacional a diferents condicions, amb
la durada de tes trajectòries reactive«.

El període rotacional complet del possible complex de col·lisió està definit per la

•*»} (VHJé)



de col.üsió i <b> el
valocs del nxxncnt d inncift i de 1§

paràmetre d'imptcte mig del procés reactiu. Tenint m compte els

- 6,6085l- 44.8 167 IHM bohr2

l'encrgit relativa inicul. lis resulta» obtinguts per il nivell vibro-rotacionaJ <ÜJ) de ta
diatómica OH ei poden veure a la "Huta V04 conjuntament amb els temps mitjos de to

trajectòries reactives <t>,

TAL'LAVn.4

<t», <t>, tj i c^/tj corresponent al nivell vibro-.txacwnal més poblat de la diatómica OH

IjfcV <to/A <f>/i» VP» <*> r̂

0.005
0.025
0.030
0.040
0.060
0.080
0.100
0.200
0.300

3.6277
3.1617
3.1506
3.0906
2.9773
3.1203
3.0611
2.7761
2.6968

1.3543
0.7802
0.7196
0.6629
0.6044
0.5663
0.5333
0.4672
0.4389

0.8601
0.4417
0.4046
0.3572
0.3028
0,2502
0,2276
0.1778
0.1495

1.5733
1.7663
1.7785
1.8558
1.9960
2.2634
2.3431
2.6277
2.9358

Os resultats anteriors penneten entendre perquè la distribució angular • energies més
altes presenta mit major simetria. Els temps de to trajectòries reactives inclouen el temps
de vida del complex de col.lisió, però encara que els ter^ps mitjos d'aquestes trajectòries
augmentin disminuint l'energia relativa de col.lisió, com que el període rotacional del

complex també defèn de l'energia inicial, resulti que la relació <r> / tr es f a més pia •

J

I
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mesura que l'energia augmenta i això implica que a mesura que fl% enbt, ItaHOMdl peáÉ
f« mes rotacions AIM de dissociar m product«, é» i dir, que el complex rindii més
temps per • oblidar h *w»é M matt veiocitit relativa inicial, f P

A ta Tanta VU a wo*» elf resultaö obtinguts per »I» period« rotackmals, temps i
paràmetres d'impacte mitjos de tos tttfaciMii motai mmtfimem a diferenu nivells
vibro-rcxac tonals (v, J) oc te diatómica (M a una energia relio va inicial de OJ4 eV,

TAULA VIU

<b>, <t>, f » i <'0t* E » 0.04 eV

(vj)

(0,0)

(oa>
(0,S)

(U)

3.0016

3.0906
3.24S5

3.017 í

0.6WS

06629

0.622S

0.6470

0.3678

0.3S72

0,3402

0.3S75

Uf 53
18558

1.8298

1.8098

En cadascun dels résultais anteriors <t>/tr<2.0 , la qual rasa pot explicar el

comportarncr observat en les respectives distnbucions angulars.

Malgrat que en aquests comentaris, realment el que s està considerant és el temps que

triguen les trajectòries per a passar de reactius a productes i no pas el temps durant el qual

ell tres àtoms estan prou junts per a poto considerar que s'ha format un compten,

analitzant les representacions gràfiques d'una pan de les trajectòncs calculades (- 10%) es

ven que en la majoria dels casos, sobretot quan la relació co^tj, és prou gran» el temps en

què els vet àtoms estan junts constitueix una fracció moll important del temps total de

col·lisió.

A tes Figures VII. 14 - VTJ-17 pot observar-s« el número de trajectòries reactives

enfront del temps de col.lisió p« • te condicioní pe s'indiquen. En «ta m delf pifies

es pot comprovar que el màxim que presenten correspon a m temps superior al période
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rotacional (TauliVn.4).
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Figun VII. 14.- Fracció de tnjcctòneï rcacDvcs M rrug de
i tet CTirfÍQf?M indi
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Figura VIL li.» Fracció de trajectòries reactives del mig de col. lisió
per a les condicions indicades.
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Figura VII. 16.- Fracció de trajectòries reactives M mig de
per a les condicions indicades.
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168 Càlcul de trajectòries:

i gràfiques d'algun« de \m trajectòries analitzades es poden veure a
IcsfiguresVILlS- Vn.26ooespocobservtr, taliconifTuuicnytlat, quecnltmajona
de les trajectòric* els tres àlonu romtncn un t U voa de l'altre prou temps per i poder
considtaw que slia fc>nnat un complex de col.lisió, encara que poques d'elles ponen i la
formació AB complex de llarga vida. Loi línies contínues fan referencia a la wiacio de
les distàncies i la discontínua a la vaructó de l'angte H- B )̂.

E, = 0.025 e V
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Flfcur» VIL 18.- Trajcctòna reacava de llarga durada.
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per át l'e xoergiciui át U reacció, l'energia accessible vindrà

(VIU?)

fespectiviwwt, les «Mite translacional relaavi J interni dels reactius i

En els apartats anteriors sia pops veure la gran importància ei l'energia m la
dinàmica del canvi químic ja que, it necessària pr a que la reacció tingui Uoc. determina d
vitar de la secció eficaç de reacció i governa eh detalls at ta trajectòria. W® aquest apartat es
parlarà sobre com e« reparteix l'energia entre els diferents graus de llibertat dels productes.
A la Taula VD.6 et moso-en els resultats d'aquesta repaitició m ttram dels valors mitjos
de cute una de ta energies ai*í com m percentatge rfenergia accessible.

TAULA VIU

Repartició de lenergú accessible to dl productes. Entre parentes» et donen els %

0.005
0.025
0030
0.040
0.060
0.080
0.100
0.200
0.300
0.040
0.040
0.040
0.040

(0,2)
(OJ)
(0.2)
(0,2)
(0,2)
(OJ)
(0,2)
(OJ)
(0,2)
(0.0)
(OJ)
(0,1)
(U)

3.173
3.193
3.898
3908
3.921
3.94S
3968
4.068
4,168
3.90?
3.995
4.037
4411

1412 (64.1%)
2390(614%)
2.523 (64.7%)
2J2I (64.7%j
2.530 (64.4%)
2.532 (64 J%)
2.595 (6S.4%)
2.638 (64.8%)
2.648 (63.5%)
2.357 (60.3%)
2.614 (65.4%)
2.Í77
2J97 (51.9%)

1.391 (35,9%)
1.503 (38.6%)
1.375 (35.3%)
1.3«) (35.3%)
1.397 (35.6%)
1.416(35.1%)
1.372 (34.6%)
1.430 (35.2%)
1J20(36J%)
1.5» (39.7%)
1.381 (34.6%)
1.3« (33.7%)
1.812 (41.1%)
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Excepte pel nivell vibro-rotacional (l^ de h diatómica m» «empre « canalitza al
votat Ai 69 * di l'energia accessible en eaeffia truttladanai de productes. Encan que
aquest percentatge tendeix a disminuir lleugerament mentre s'augmenta l'energia dl
col.lisió, en m nuava êamim s'acompleix que 4̂ *!Mr¡̂  Mnyt^wi «
Er «0.025 eV, m que <£>-1 .oKE'^x A te Taula VH.7 es dóna la de
l'energia interna m vibració i rotació, així cotn d valor dl 1 mig , <J'>, i cl nivell
vibracional v'més pobU^v'^ pe-a producte«,

TAULA. VD.7

Distribució de l'energia interna, v'mp i <!">

E,*V

0.005
0,025
0.030
0.04C
0,060
0080

0.100
0.200
0.300
0.040
0.040
0.040
0.040

w> <*

(OJ)
(3J)
(OJ)
(OJ)
(OJ)

(OJ)
(OJ)
(OJ)
(OJ)
(0,0)

(0,6)
(OJ)

(U) 1

{M>AtV

.»1

.503

.375

.310

.397

.416

.372

.4M

.520
1350
1.311
1.3«)
1.112

«,*v

1.043 (74.91%)
1.1» (74.52%)
0,913 (71.49%)
0.915 (71.35%)
0.917 (70.65%)
0.919 (69 84%)
0.945
0 885 (61.19%)
0.179 (57.13%)
1.160(74.14%)
0.976 (70.67%)
0.944 (69.41%)
1.377 (75.99%)

<*«*v

0.341
0.313
0.392
0.395
0.410
0.426
0.427
0.544
0.641
0.380
0.405
0.416
0.435

•w
0
2
0
0
0

0
0
0
0
0
0
0
0

«r»
37
m
40
40
40
41

41

46

51
38
38
41

42

I
I
I
1
1
1
I
I
I
1

Tal i com es pot veure, el percentatge d'energia interna que es canalitza cap a energia
vibracional de productes, tendeix a disminuir a mesura que s'incrementa l'energia de
col listó i el mateix passa quan s'incrementa l'energia rotacional dels reactius. En canvi UB
augment en l'energia vibracional dels reactius condueix a un* major energia vibracional de
productes panant, per a E,. - 0.04 e V i J « 2, pràcticament tom l'energia vibracional de
reactius a tomar part d'energia vibracionaJ de productes (v—»v'). J
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A pamr de
Vn.27-Vn.30)e»p<X
0.025 e V,

QUC« I 9XOCDCIÓ OCI CAC

vibrtciorali tap elevtu sembla que. si tal i oon

179

de productes (F «ÎUTCI
e« qo* l'enerfia reiitivi e^ igutJ i

i enc*« que l'irribi a nivell»
Oole i Pácetela detecció de

entre 4 nivell vibracional v-4 coireapoa« al BO í2!*) i d nivell v'«l? del W) ̂
el CM de U present reacdó ooœét ae n'otwervitfl en aqudli caso« en qui els reactius

O 1 2 1 4 S i ? I 9 10 11 12 13 14

9 1 1 1 10 11 12 13

Figura Vil.:?.- vibracional de la diatómica M per • les condicions

indicades en els (rancs.
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0 l I S 4 S • f • f 1011 tt 13 14

0 l 2 J 4 5 6 7 • 9 10 M 12 13 14
*•

Figur« VII.28.- vibrtcjootj de te dijuomict M) p« t to
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O 1 2 J 4 5 6 7 l » 10 11 12

0 l 2 3 4 S « ? t 9 10 11 12 13 14

0 l 2 3 4 5 6 7 l 9 10 U 12 13 U

Figur* VII.29.. Distribució vibnciontl et li dittomici BÖ per a Ics condicions
indicades en el gràfic.
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O l . ï • < * 7 t » 10 11 12 13 14

l
1

0 1 2 3 4 5 6 7 1 f 10 U » IS 14 IS 1* 17
**

« l 2 S 4 S i ? l t l* 11 12 U 14

Figur« VII.30.. Distribució vibración»] de li diatomic« BO pa • te condicions
indicades en e! gràfic.
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M 9» fa • l'encrgiï rotacional de productes, vil t dir que en qualsevol de te
condicions estudiades tt i %tB rotacional més poblat H força A ( SI pr al fitar més alt de
l'energia é§ col.UskS que s'ha estudiat i 37 per al valor més baix) i amb l'augment te
l'energia vibracional dels itactius l'aconsegueix incrementar lleugerament l'energia
rotacional dels productes, à to H§«ti VUl • VDLÄ es poc veure com ei distribueix
l'energia rotacional en dl nivell vibracional me» poblat de pmductes per a algunes de te
condicions estudiades, mostrant que te molècules surten rotacionalment molt calentes,
presentant m màxim que difereix notablement M Jm« corresponent a «M distribució
tennica d'equilibri a 300 K.

O J

W

0,1

20 40 00 W 100

o 10 m m m im
r

Figura Vnjl.- Distnbució rotacional normalitzada ftt ate productes.
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0,2
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Er-O.OSeV

OJÍ V • 1 • 1 r

0 20 40 60 80 100

Figura VIL32.- Dismbució rottcionil normalitzada p« als productes.
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bé l'augment * l'energia de col.lisió condueix, tal i com hem dit, a que el
tged'e,
en w!

rV
pràcticament invariant i només i

l'energia relati va,
OH, per a una energia relativa de (UM •¥ i v«0, pon • m increment de l'energia
translacionaJ i rotacional mitja de productes, • te vegada que l'energia vibr^ional mitja

D'acord amb iot això, s'observa que el comportament et l'energia tnnslacional i
rotacional, des del punt de vista del jeu repartiment en product«, Is semblant ja que els
corresponents augments de qualsevol dels dos tipus d'energia produeix efectes similars en
eh productes (T, R—» T +1*), mentre que l'energia vibradonal de Mdha m comporta
de manera més independent, canalitzant-se pràcticament tota com t energia vibracional de
productes (v —4 ¥*). Aquest fet b pensar que h vitado de reactius M d sisiema estudiat,
està poc acoblada amb tes atea formes de moviment. L'efecte semblant que juguen la
translació i la rotació podria derivar-se de l'acoblament, entre ambdues formes de
moviment, «dut p» la fam anisocropia del potencial a te viu de reactius.

La reacció B+OH —» BO+H m pot classificar com del tipus H+HL —» HH*L,
sistemes per ab que te consideracions cincmàtiques preveuen que tot d moment angvM
orbital (L) de reactius es transforma m moment angular rotacional (J) de productes (L-J').
En aquest cat et p« esperar que, un augment en el numero rotacional J de la diatómica de
reactius, tingui poc efecte totee la magnitud del moment rotacional J'de productes. Cal
dir, però, que aquestes restriccions nan estat estudiades i corroborades per a aquells
sistemes e« què to col·lisions són del tipus directe i no és pas el cas que es dona en el
sistema qur estem estudiant, i per tant no podem esperar que aquesta restricció cinemática
hagi d'acomplir-se. Si la col·lisió viu suficientment temps no té per que ser L»J1 ja que la
quantitat d'energia lligada a la rotació de productes, t per tara a J, dependrà decora vagin
els toies d'energia, observant-se en d nostre sistema que a mesura que augmenta l'energia
relativa disminueix te transferencia de moment angular orbital de reactius cap a rotació de
productes. Considerant l'esmentat model (HHL), es troba que l'aproximació cinemática
preveu un vate mig per a l'energia rotacional de productes que, a baixes enençies de
col. lisió, és més petit que el que s'obté rmtjancan t d càlcul de trajectòries, meno« que a
valors mes alts de l'energia relativa prediu valors noto nés Avia. Encan que en el càlcul



te trajectòries s'observi un augment te l'energia rotacional te productes «il l'energia te

Tlwt m l'estudi ai te distribucions angulars com « d deU Map él col·lisió, tin

d'un complex dt cuna vid*. U« atoe punt il nûrt eni el p« donar MM anàliii te te
distribucions vibracionals 4e producte*, j« que »i el complex té M tempi te vid«
suficientment gnu, U haurà prou temps per i que U repartició te l'energi» estigui
governada per una distribució estadística. Tanmateix, m te reaccions directe*, sense la
formació te complexes, el repartiment te l'energia pot desviar-se molt te l'esmentada
disaibució.

D'acord »mb é procediment marcat per Levtne 1 l l e imte , l'excés d'energia que ei
pot repartir entre els graus te lli bertat towns M complex i energia translación»! te
productes, seguirà una distribució estadística sempre que U hagi prou temps. Es a ak, m
»quest cas. totes ks particions te I*«ei|ta IHM ta mateixa probabilitat. Pe« is d'aqucsu
suposició et pot obtenir HM distribució • priai te b població «te em» vibraciooals que»
segons el model del rotor vibrant (VI) s expressa nutjancantl2*!;

^F (VII.27)
amb

(VII.28)

on el sumaton del denominador te i'equaaó (VII.27) s «ten tes tel nivell vibraaonal
fonamental ñns al més alt poblat.

A les Figures VII.33 - VII. 34 es mostri la població observada tels nivells
vibracionals, ̂ fv) (triangles negres), que m oonpw amb la funció te distribució a priori
P°(fv) (quadres blancs). Val a dir que en cap tels casos la distribució m és totalment
estadística, fet que era de preveure si en el procés reactiu s'hagués format un complex te
llarga vida. Tanmateix, la desviació obsérvate del comportament esperat sembla donar
suport al que ja s'havia assenyalat abans sobre el temps te vite del complex. És a dir» que
l'anàlisi del repartiment te l'energia, son -n punt te vista totalment diferent al seguit en
l'estudi te te distribucions angulars, també posa te manifest li possible formació d'un
complex te curta vida m el pacte reactiu que s'esA estudi

J

I
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0.0 • t

Er- 0.04 e V

1011 1 2 1 3 1 4

W) 0,1 -

0,0

E/«006eV
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« •

O I 2 3 4 J 6 7 1 f 10 11 12 il 14
v'

W) 0,1

0,0

E/= 008 c V

v«0,J«2

• *
* • _

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 I I 12

Figuri VIIJ3.* Dismbució csudísdct de l'energia vibrtcionaJ (quadres UMCS) i
distribució observida ( trianglcf negres).
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Figura VII.34.- Distribució estadística de l'energia vibncioniJ (quadres MIMS) t
distribució observada (tnangies negres).
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[ via la
o també mitjançant la

te«^tfte«^Mpvattcailtei·aBtor·rirt|·i·to«·iWnaif·teto
un estudi per tal de*brinar la;
trajectòria, caracteritzada per un cert vdor del potencial, Vmin, i una determinada
geometria. HM estat classificades mm abstrrccioos «quelles trajectòries que a més de
sondejar com • màxim IM • una aoM lie la Uf m què V^^yg^ presenten m aquest
pum una geometria tal que ta distancia d'enllaç més curta sigui R^, €aquesta manera pot

a&scgurar-se que no hi ha hagut una inserció per a ui que forzosament ROH :

A la Taula Vil.8 m donen els resultats obtinguts per al número total de pn
classificats com abstraccions i insercions, N| .g i N. :B. respectivament, així con les

onena als processos reactius N. .h. i N. .„ per i les condicionsr" rjmt t¿M r

indicades.

TAULA, mi

nosuMXKHu i insertions'

%

0.005
0.025
0030

0.040
0,060
0080

0.100
0,200
0.300

0.040
0.040
0.040

v

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
1

1

2
2
2
2
2
2
2
2
2
0
8
2

N,

721
496
663
749
667

900
604

636
S44
647
627
599

Nf

SOS

Mi
491
566
414

667
459
454
600
444
4S4
404

«W

111
m
85
93
86

115
75
13
113
59
115
119

N,*,

31
20
19
32
26
36
22
20
25
21
34
31

%»

469
350
474
536
459

633
439
435
577
424
455
371

Nf,«i

467
348

472
534
458
631
437
434

575
423
450
366

(t) Us energies vénen donades en c V



Jl··fcA^afc •É·í Mk^^h^£dM^^KÍ:̂ Ï jÉ^ É—.^. ÍAA^^M»Íj^»A AM^^MfeÀtt ^Á ly^A — A^g^gj^i^ggA^^^iib JÉ^H &£^M; ^yL^L^^^-^^tA ^»j,^_.Apart ocJ pfooonuni oc ics inieivKmi cnrroni OB m§ totuMxiuüi, c» poc uuscí VIT que
li prictict touüiut <k tes trijcaòréi que loo^gcn el pou n»é» profund vtn a ptnu-

no reactive* que hagin estit pel»

pou meny» estibk van • pur • producte*, depenent de I« condicions entre un 22
i un 35%

Resulti evident que el procés d'inserctó ê  inolt nés reactiu que l'ibctncctó sobretot t
no mt»M baixej. A U Figun VT! J5. ei pot ob»erw que U variació de u secció

eficaç de reacció amb renerpa reladva te del mateix tipus que §1 que ja s'havia observat
considenuit el procés global.

Sr/A**2

30 JO

Secció efkaç per a la iruerctó

Fipira VII.35.- Secaó eficaç de reacaó per al procés d'inserció (v«O. J=2).

AlaFigiira Vn.36 es mostra U secció cfkaç (k reacio ocra l'abstracció que, encara
que molt taéj pctiu que la corresponent a U inserció, vam de manera molt semblant amb
l'energia relativa de coLlisió=

j
I
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Flur« VIL36.- Secció eficaç de reacció per al procés d'abstracció (v^). J-2).

Cal desusar la semNajnça en l'ajust analínc de la secció eficaç de reacció en funció de
l'energia de col·lisió corresponent al procés global i ei corresponent i la Si e« el

9MttM dl velocitat vub la temperatura m donada per 1% «
', m ca» dl considerar només U ínfercúXresulta;

(VILIf)

Li dispersió angular /ada per al cas déte processos reactius classificats coin
arjstracciorucspmiornir wt "backward"

Us rdacxw-foTw. d"/"backward" per ale» ab«rao iii per séparai es
donen a h Taula VII.9, on a pi veure qu« • excepció de4 cw en que c Is reaco u no ei
irabn en d seu vibraciotuJ fonamenoi, te relaoó fb cow^one« • k MMeirió ¡i»
un vtte molt semblant a la del pods moil globml i per tant es de su posar que let
distribucions angulars sena del tot a les que es donen • tes Figures VII.8-
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1TAULAVILf

E.

0.005
0.025
0.030
0.040
0.060

0.100
0.200
0300
0.040
0.040
0.040

¥

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
1

1

2
2
2
2
2
2
2
2
2
0
S
2

m*,
0.44
0.18
0.46
0,32
0,30
0.»
0,22
036
0.35
0.31
O.S5
0.31

o*.
0,70

0.73
0.56

065

0.70
0.66
0.81

1.09
1.03
0.67
0.62
0.91

(M

0.61
O.W
O.S5
0.62
0.67
0.63
0.77
0.96
0.95
0.64
0.64
0.58

;

Fent ui estudi de la distribució vibracional dels productes, s'ha observat que
considerant separadament ds dos processos reactius, els m veus vibracionals nés poblats i
per a la inserció coincideixen amb els que corresponen al procés global, te a les
abstraccions, el nivell vibracional més poblat és ei fonamental, a excepció del cas en què ¡
l'energia relativa és igual a C.3 eV en què estan més poblats els dos pnrnen nivells excitats }

te a completar aquest treball, sia dut a tarne un eitel del temps mig de tes
trajee tones per a cadascun dels dm possi bles mecanismes, observant q ue per a qualsevol
de tes condicions estudiades el temps mig corresponent a tes abstraccions és inferior al
corresponent a tes inacrcions i a mesura que es consideren valors rais baixos de l'encrf ia
relativa aquesta diferència va disminuint ins arribar a ser gairebé inapreciable. La
diferenciï més acusada, corresponent a ER·OJ eV, dóna una relació tal que <T>inj *

I

1
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r
r Porttnt • terme IM delí lemps de col·lisió

s "ha robat um distribució del äpu*
al procés d'inserció.

(VIU«)

que Is precisament la distribució que preveu el model OCM^-38) segons cl qual el
complex de col·lisió dissocia • l'atzar, com ú preï al voitant M vector moment angular
total, i amb una distribució del temps con la indicada en l'equació (VII.30) (on T és el
temps de vida irarja del complex).

Eo tes Figures VII 37 - VII.40 queda palesa la Umalte de les representacions
gràfiques de taP(t) mÈtm áeto temps de durada de let trajectories, i tl pendent d'aquestes
representacions permet conèixer el temps de vida mitja del complex de col·lisió. Cal
assenyalar que els JMBU representats en cadasctrn dels gràfics fan referència ils valors
centrals de tes columne» dels histogrames corresponents.

0.04eV,v=0,J=2

-2jO

-3JO
to P(t)

4JÖ

y-1,4791-5345ÓX R-0.99

0,4 0,6 OJ 1.0 1J 1,4

t

Figura Vu J7.- Lx>garitme neperià de la distribució del de col·lisió.
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Er* 0.06 eV,

to TO

y.0.9871-5.5383» R-0,%

-MM

04 OJ 1,0 1,2 1,4

I
I
I
1

1

Figura Vil J«. Logan tinc ncperià de It distri bució del (te

J
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•U)

•20

4jO

-7JU
§»2 0,4

0.1eV,v=0,J=2

y. 0.4982-5,13 ̂  R-0.98

f 1

§J IjO

t

M

-IJÖ

•2JD«

-3jO«

In W

y-0.644*-5.0I6K* R «0.99

§»2 0,4 0»i §J IjO U 1,4

t

Figura VttJf.- lx>gantmc ncpcnà de la del de col.iisió.



y-0.1333-4.039«x R.0.9«

§»? 04 W OJ 1,0 U M

l

l

Rgura VIÎ.40- Logaritme ncperia de la distribució del temps de col.lisió.

Els de vida obnnguts a diferents energies de col.lisió quin els reactius es
en el seu estai vibro-rotacion&l més poblat, es mostren a la Taula VII. 10.

TAULA VIIW

1 cmps de vida del complex de col .lisio

§.§4 O.W 0.08 0.1 0.2 0.3

f /p Ö.1I06 0.1811 0.1945 0.1994 0,2475

amè els valors dels períodes rotacionals per a diferents
energies del complex de col.Üsió (Taula VI1.4) es veu que, a excepció dels valors obtinguis
a de O J i OJ eV, el temps de vida mitja és menor que el període
rotacional.

I

J

I
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Càlrul de trajectòria: B<2p) + OH(2n) 197

D'acord àrab l'OCM, It angulir tul factontzada m terme
simètric fot doni compta ei la dispcnió "fOTwtrd"-"backward", ja que descriu la

dependència bimodal 1 / sin«, i un terme que té en <x>mpte la desviació respecte del
comportament totalment simètric qur s'observtria $i el complex fos de llarga vMt i que ve

per

•mix

(VIIJ2)

i A partir dels vîtes dels temp de vida mitja es poden calcular els valors de ÍMC i
diferents energies de col·lisió i i partir d'aquests valors (veure Taula VIl.l 1), s'observa

i que a mesura que l'energia augmenta 0QK et fil prou gran per e que ei complex pupo ésser
considerat de llarga vida.

TAULA Vttll

0OSC calculats per a diferents valors de l'energia de col.üsió

Er/eV 0.04

3,17

0,0è

3,75

0.08

4.55

0,1

5.3?

0.2

7.05

0.3

10.40

A bíàxes energies de col.üsió el tenTps de vida del ccxnplcx és més petit que el període
rotacional, però § mesura que s'incrementa l'energia vi augmentant el seu temps de vida
mig, fins que a 0.3 eV, QOK et fa prou gran per t considerar il complex de col.lisií com
un de llarga vida, és a dir, hi ha hagut una transició des de la formació d'un intermedi de
VÍÉI curta § baixes energies fins a k formació d'un complex de llarga vida g energies més
elevades.



S'h* trobat que ti reacció procedeix vil dot mecanismes que han estat
anomenats i abstracció, li 4 primer, l'àtom de ter iIMMÜ m O-H p®11
formar un complex de col.lisió pe posteriorment dissociï en 10 *• H En el segon, cl bor
forn» un enllaç amb l'oxigen per a passar a productes pel trencament de l'enllaç O-H.

La classificació dels processos reactius segons in Ms dot mecanismes ht estat
possible feat «n seguiment de l'energia potencial que sondeja cada trajectòria
reactiva auf cc«n de la geometria corresponent a aquest punt.

Els processos reactius classificats com abstraccions presenten diferents distribucions
de l'energia vibracional que les inicrcions pet a tes que s'obté una distribució gairebé
estadística. Pel que fa a les distribucions d'energia rotacional són molt semblants en tou
dos tipus de processos.

Ambdós mecanismes presenten unes seccions eficaces de reacció que augmenten en
disminuir l'energia de col.lisió. A partir de l'expressió que mostra la dependència de la
constant de velocitat amb la temperatura es pot veure que un increment de la temperatura
farà augmentar més la velocitat de la inserció que de l'abstracció.

En lots dos mecanismes, un bun percentatge de l'energia accessible va a parar a energia
translacional da productes, que es manté gairebé constant amb la variació de l'energia
relativa inicial.

H procés d'inserció resulta ser molt més reactiu que no pas el d'abstracció, sobretot a
les energies de col.lisió més altes estudiades. Degut a que la practica totalitat de les
trajectòries que sondegen el pou més profund (HBO) són reactives i en canvi de les que
sondegen el pou menys estable (HOB) n'hi h* un bon percentatge que no ho són, sembla
correcte suposar que totes les trajectòries reactives que van a parar al primer pou, dissocien
en productes seme passar per el segon, cosa que no podria aventurar-se només tenint en
compte consideracions de tipus energètic.

Les seccions diferencials de reacció per a la inserció a baixes energies de col.lisió
presenten una atenuació del pic "backward" corresponent a la distribució gairebé simètrica
dels productes segons l'angle d'scattering. Els feo observats han pogut ésser explicats amb
l'ajut de l'OCM segons el qual es comprova que, a baixes energies de col.lisió, es forma

J
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m coavioiMat m tempi de vidÉ ail <wi q* •! MM prttods mMekmd. A mesura que
siugmenti l'energia MM te il il M«p et vida amb la qutl cos* U te una transició 09
a U formació d'un complex de Utrj* vid* que é« cl que i'obté i let energies de col·lisió
me? altes estudiades.

Qualsevol dito te mecanismes de reacció M presenta m mode dt reacció directe; m
el CAS de l'abstracció te majoria él te trajectòries pote euer considerades asm quasi-
complexes i pel fi» fi a te inserció te trajectòries *ón, m general, força mis embolicades,
te que està d'acord andí la formació d'un intermedi amb m temps de vida prou llarg.

Considerant aïlladament el procés d'inserció no s'observen pas marcades diferències
amb el procés global a excepció de to durada de les trajectòries que en promig és mob
menor per a l'abstracció Per tant, llevat del que fa referència a aquest últim punt, totes tes
prediccions que puguin fer-se per al procés global seran vàlides per a la inserció i
viceversa.

Encan que es poblin nivells vibracionals força elevats de la diatómica BO, sembla
difícil que pugui detectar-se quimiluminiscència en aquesta reacció d'oxidació del bor a
menys que 1 excitació vibracional de reactius sigui prou elevada, ja que bona part de
l'energia interna va a parar a energia rotacional de la diatómica BO,
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